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INTRODUCCION'

La hlstorla deL cxeCmeento de 1nd1viduos cr1§~
talinos de origen. natural o, por asl decirlo, su=
"désarrolle ahtogénico™ . [Grlgor ev, 1965}, se ‘ha
eétudladc en gereral,en.cqndicicnes "post morten“
cen’ las llmltaCLOnes 1nterpretat1.vas sque~ello con--
lieba, ' Por otra parte, en el caso-de-tes cilstaleé“
credldos ‘artificialmente no se ha prestado int&rés?
a"la*historia del proceso. cristalogenético, ya~ qﬁeﬂ
el crefimiento se realiza, en-general; cerca d&k-
equilibrio, en condiciones. contyoladas 'y estables, -
de” manéra qde el término historia en ese marco
caréce ‘de sentido.

th embargo muchos problemas de ontogenia” mﬁne—
ral podrian sgr dilucidados ei el desarrollo de los )
individuos cristalinas se pudiera estudiar™in’ leD”::
En ecte sentida .al‘ crecimiento derrcezistales -en -
geles se ha ;evela&o como una. técnira que -puede
constituir un laboratorio de-simulacién Be-la eris~:~
talizacién natural que,.ademas, permite’ la obsexrwa-
cién-de fenomenos de. gxan inteyés, desde una dptica

fundamentalista’ [Garc1a—Ruiz 1952}

A i — F
La- técnica “de’ crecimaenEOwde crlstaras en gelas
es un metodo de. cragimiento pors-difusisn-"a--Bafa
temderatura‘ El papel del gel en este metvdo -Eoh- -
siste en sqprlmlriﬁi_COnvecc¢on y laszadvéccién ‘como
mecanismos de transferenc1a de- masa. De ®ste mods, ;
el-frecfnlehtc, ‘se, produce en un-sistemanec hemegé-“*
ned “&n ‘el ‘gue existen gradientes macroscépicos ﬁ%
concehtracidh Ademds . las confxguraCLones”empeklé
; meﬁ%éies mas usuales 1mplxcan AN caracteralFierdict -

findes: Para el sistema difusivo, lo gque se traduce



88 L .. el oLy wa e ‘
€n unas condlcmones de boﬂde ‘continuamente cambian-
tes a3 .lo la¥rgd -del tiempo'- [Henlsch et al., 19869%
Todo elle -inmplica Aner ™ EVolucidn -espacio- temporal
continua de la ‘tubrésatiraéibn{Prieto et al.,1986)
que se -altera -rocalmenta comd’ -‘consécuencia ae 1a
formacion de individuos cristalinos.Un ultimo aspeg
to de interés deriva del contrel cinético que ejer-
ce el transporite sobre procesos de nucleacién y cre
cimiento. En terminos géneraled .dicho control favo-
rece la metaestabilidad de la solucidén intersticial

,10 que es lo mismo, que la nucleac1on tenga lugar
muy lejcs del ‘equilibrio. -

La traducclgnmfenpmenoldqica de: las caracteris-
ticas especificas del método de crecimienmto citado
se ha -puesto decmanifiesto en diferentes trabajos,
muchos de _ellos embrmemente sugastivos: formacién de
estructuras disipativas (Henisch,. 1986), cristali~
zacion de fases metzestables y formacidén de aglome-
rados ‘de baja cxistalinidad (Garcia-Ruiz, 1981 vy
(Garcia—RuiZ et al., 1981). ULa evolucidn espacio-
temporal mantinua‘ de -la sobresaturacion .se traduce
-en la posibilidad: de -traspasar sucesivos valores
¢criticos -de @aste- nmarametro, gue conducen de unos
mecanismos de crecimiento  a otrés (crecrmiento con-
tinuo, crecimiento 'por nugleacien bidimensional y
por dislocaciones helicoidales). De este modo, pues
te gue a z3da -mecanismo de ¢recimiento le correspon
de uvwna respuesta mexfoldgica, -es -frecuente la suce-
sion temporal -y/o espacial de-morfologias de creci-
miento caracteristicas de lga -diferentes mecanismos
qye: se .;han sucedido ({Gareia-Ruiz, 1986], (Prieto
.8t alf,l9811 y [Domvngued Bella et al 1987).

- Jﬁuesto que los fenomenas descrltcs no se deben,

en general, a la interaccién quimica del gel sino
al cardcter -intrinsecamente difusivo de la transfe-
-renc1g de. masa en tal medio, pueden esperarse com-
.portamientos similares en tedos aquellos sistemas
gue. lmpllquen un amblente microgravitatorio [Nerad
-l al., 198¢g], libre de conveccién. Tal es el caso
del crecimiento cristalino en peliculas delgadas en
scluc1on, .en. las gue.se pueden esperarse conductas
caracteristicas de los medios difusivos, desde la
fotmacmon de estructuras disipativas hasta los gue
‘derivan de la alta metaestabilidad posible en tales
slstemas.
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El presente Lrakalo pretende recoger resullados

fenomenclégicos, cComo ks citados, de una manera

sistemATica, prastandn especial atencion a la dimep

5icn temnoral de tales (enomenas, gue se Lraduce en

la generac!dn de morfologias i1pternas, reflejc del
desarrolle ortngerico sufride por el cristal,

DISPOSITIVOS EZ’{PEHLH.E-HTA_LES g

Lcs cristales y precipitados gue = &itan en es-
te Lrakajo s2 obtuviercn mediante 1a técnica del
gel, er Zus wvAriantes de ge. aztiva . (Zos capas] v
gai inerie |[Henisch, 15%70). En algunos casas s+ ha
emplaado, asimismes, L& teécnica Se crEcimiento d=
cristales en pellicoculazs delgadazs de solucisn por desa
censa de Temperatura. ? ]

L=z meétodeos 4del cel activo 2 inerte ze han em-
pleadu en 21 caga de sustancias Zeébilmente =zalu-
bles, produciendose la nucieacién cristalina como
consecuencia Jda ura reacci®n de deoble descompos. -
Cion &ntre dos reactivas dadeas ©n el aprso del o gel
inerte, las dos =clucichnes rmadie =2 colgcan en los
gitremocs de un tube en U {(Figura Zal, de - manerz cCue
lza reacbivos cantradifunden &2 traves de la coluenna
de 7nel, para generar-en ==Lla’ uyn zrecipilads coando
2]l producto de las concentraciones de ambos rezcii
wos extade un valor orikion. En YR méopica del gal
active, uno de los reactives ze fnocorpora al sol,
introduciérdaose este en. un simple tubo de ensayo.
Una vez producida la gelificAsidn, la aolucion ma-
dre del =equndo rezctivo se introduZe en la paTte
superiar del tubo (Figura 1h!.

Ern Lodes leas expevienclas se2 he enpleada gel de
gilice, producide por acidifizacion de una z=8lucisn
de Naz§ic; de densidad 1.02% g.cm™* con una Acido
{HZ1, 1N < HyPODy4, 1N} hasta obterer al pl deseado.
L.as exXperiencias 58 an rea2lirzado, en todos los
cascs, a tewperatura ambiente (2805Y. Sa han aa-
pleado ceolumnas de difusidn de diferentes long:itu-
des vy ciferertes corncentraciones de las salucion=
nes, con al chbjete de medifizar la wvelocidad e

sobresaturacion,
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- En el caso de sustancias de solubilidad moderada
"o alta, el crecimiento-se ha realizado por descenso
de temperatura dé- peliculas delgadas de solucidn.
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Figura 1. Dispositivos de crecimiento cristalino
en geles. a) Gel inerte. b) Gel activo.

PELICULA DELGEDA

SOLUCT ON

Figura 2. Celdillas de crecimiento en peliculas
delgadas de solucidén. '
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El dispositivo experimental consistic en celdi-
llas de crecimiente (Figura 2),conetituidas por dos
vidrios portaobjetos superpuestos y sellado con si-
licona en su ccntorno, guedandoc entre elloss un espa
cio de 0.3 mm. La solucion sobrecalentada unos gra-
dos por encima de la temperatura de saturacion se
inyecta en el interior de la celdilla mediante una
aguja hipodérmica. Posteriocrmente, tras un nuevo
sobrecalentamiento, para evitar la presencia de nu-
cleos, se puede proceder a la cristalizacion por
descenso de temperatura en una camara termostatada
(Viedma et al., 1984)1.

MORFOLOGIAS INTERNAS RELACIONADAS CON FENOMENOS DE
"CRISTALIZACION METAESTABLE

.Nucleacidn a altas sobresaturaciones.

Es bien conocicdo gue cuando la nucleacion de la
fase sdlida tiene lugar, hay siempre una interac-
cién entre factores termodinamicos y cinéticos.Esta
interaccidn es particularmente patente a altas so-
bresaturaciones, pudiéndose desarrollar modificacio
nes cristalinas, termodindmicamente inestablas,bajo
influenciz de factores cinéticos [Boistelle, 1982].
Mas alla de los casos explicables por la tradicio-
nal regla de los escalones de Ostwald, la mcderna
teoria de la nucleacion [Stoyanov, 198l1], abre un
mundo de sugerenclas cuando la nucleacidén se produ-
ce en condiciones altamente alejadas del equilibrio

En efecto, la teoria clasica de la nucleacidn es
valida unicamente sl se considera un rango no exce-
sivamente alto de sobresaturaciones, de manera gue
el nucleo critico puede ser considerade como una
formacion macroscdpica. Sin embargo, secun dicha
teoria,el tamano del nicleo critico es inversamente
proporcional a la sobresaturacidn. Ello significa
gue & muy altas sobresaturaciones, un aglomerado de
unos pocos atomos o moléculas puede ser ya un na-
cleo supercritico. Un modelo gue de cuenta del tama
rno y configuracioén de los nuclecs criticos a wuy
altas sobresaturaciones, solo puede realizarse
mediante una aproximacién atomistica [Chernov,1984)
libre de consideraciones macroscdpicas.
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Figura 3. Aglomeradcos esféricos de OCP "Precursor".
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Figura 4. Esferulito de OCP.
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Sin entrar en los aspectos tedricos del proble-
ma, que escapan a los objetivos de esta exposicidn,
serialaremos algunas conclusiones de tipo coricep-
tual: la configuracidn de menor energia libre de un
pequenc aglomerado de atomos no tiene porgué coin-
cidir cen la de un aglomerado macroscopico. El nu-
cleo "no clasico" puede poseer una estructura gue
seria inestable en formaciones mayores. Este hecho
abre paso a una enorme variedad de posibilidades,
desde el crecimiento de modificaciones polimérficas
inestables, hasta la formacioén de materiales amor-
fos o de muy baja cristalinidad. El resultado ma-
croscdédpico dependerd también de la evolucidén poste-
rior de la sobresaturacion, una vez formados los
ndicleos iniciales.

Nucleacidn heterogénea sobre sustratos metaesta-
bles.

Para 1ilustrar las consideraciones anteriores,
examinaremos la cristalizacion de fosfatos de cal-
cio en geles de silice. Lopez-Acevedo (18851, em-
plea el método del gel de silice inerte para la
cristalizacion de tales conpuestos, utilizando como
reactivos CaCl, y H3PO,; en soluciones madre de dife
rentes concentraciones (desde 0.1 N a 2.5 N).

En todos los casos, la nucleacidn tiene lugar a
muy altas sobresaturaciones, cuando el productoc de
las concentraciones ha superado en mds de un orden
de magnitud al producte de solubilidad. Ello da
lugar a la formacidén de unos aglomerados esféricos
(Figura 3) de muy baja cristalinidad, gue presentan
enormes analogias con el fosfate calcico amorfo
(ACP) y que agui denominaremos fosfato octocalcico
"mrecursor" (OCP '"precursor").

Después de un clerto tiempo (alrededor de 24 ho-
ras), sobre estas esferas nuclean cristales pris-
maticos alargados de OCP, que, por seleccidn de
las direcciones de crecimiento, se configuran como
un agregado de tipo esferulitico (Figura 4). El ta-
mano de los cristales aumenta a lo largo del prece-
so de crecimliento, lo gue da lugar a una zohaciodn
de tamanos cristalinos creclientes haclia el exterior
del esferulito.



rigura 5. Seccidén de un esferulito de OCP.

Figura é. Anilos de Liesegang de OCP "Precursor".
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Una sucesion fenomencldgica de este tipo solo
puede interpretarse en base a una eveclucién descen-
dente de la sobresaturacion. La formacidn de OCP
"precursor" puede ser interpretada en base a la
teoria no-clasica de la nucleacidn, como un fendme-
no caracteristico de altas sobresaturaciones. Un
ulterior descenso de la sobresaturacidén se tradu-
ciria en un fenomeno de nucleacion heterogénea en
el que el aglomerado esferulitico de OCP ''precur-
sor" actuaria como sustrato. El desarrollo ontogé-
nico sufrido por el agregado se manifiesta en una
sucesién de morfologias internas gue pueden apre-
ciarse cuando se observa una seccidén del esferulito
(Figura 5).

Un fenomeno similar ocurre cuando el OCP '"pre-
cursor"”" precipita en forma de anillos de Liesegang
(Figura 6). Tal precipitacidn seudoritmica suele
preceder en 1la experiencia a la formacidén de los
esferulitos y culmina con el recubrimiento de los
anillos por cristales alargados de OCP (Figura 7).

Merece hacerse en este punto una breve refle-
x16n acerca de la conducta oscilatoria de precipi-
tacidén en sistemas difusidn-reaccidén. La considera-
cidén de estos modelos de precipitacidén periddica
como estructuras autocorganizadas en frentes movi-
les, es un fenomeno bien conocido experimentalmente
(Hedges, 1932). Dicho fendmenoc estd ligado a un
control cinético del proceso de crecimiento por 1la
transferencia de masa en volumen, siempre gue esta
se produzca por un mecanismo de difusicn [Henlisch,
1988]. Garcia-Ruiz et al. [1587], llegan a plantear
gue el comportamiento oscilatorio caracteristicoe de
medios como el que nos ocupa, debe reflejarse tam-
bién en el crecimiento de monocristales. Dicha con-
ducta se manifiesta en oscilaciones en la velocidad
lineal de crecimiento gue puede examinarse comno una
estructura disipativa en el tiempo. Se establece de
este modo la sugestiva idea de un desarrolloc onto-
genico de ritmo oscilatorio intrinseco a los proce-
sos cristalogenéticos gue transcurren en sistemas
controlados por difusion.



Figura 7. Nucleacidn de cristalitos de OCP sobre
anillos de Liesegang de OCP "Precursor”
previanente fecrmados.

Figura 8. Transformacion por contacto de la fase
trigonal del KNO4 en rombica.
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Generacidn de seudomorfos por cristalizacion meta-
estable y ulterior transformacion de fase.

El nitrato potasico presenta tres polimorfes, de
los cuales el rombice (Pmcn) a-KNO3 es estable a
temperatura ambiente. A 128°C la fase o se trans-
forma en un polimorfo trigonal B-KNO; a temperatura
ambiente {Viedma et al.,, 1%84]. Con el fin de poder
alcanzar rangos amplios de metaestabilidad de a
solucidn gue permitieran niveles elevados de sobre-
saturacion en el momento de la nucleacidn, se em-
plearcn las celdillas de crecimiento descritas ante
riormente. Se han realizado experiencias partiendo
de soluciones saturadas a 40, 36, 34, 32 v 30°C, a
las que se ha llevado a una temperatura de 20°C.

En todeos les casos nuclea inicialmente la fase
trigonal. Una vez formada esta fase, cuando 1la
sobresaturacidn disminuye, al tender el sistema al
equilibrio, la importancia relativa de los factores
termodindanicos se impone, de manera gue nuclea la
fase roémbica. Unicamente la fase rombica, de menor
solubilidad, es estable a baja temperatura. Si el
proceso no se '"congela",la fase trigonal,de solubi-
lidad més alta, debe desaparecer. En la mayoria de
los casos la transformacidn implica un proceso de
disoluciodn-recristalizacién en el que la modifica-
cioén estable crece a expensas de la inestable. Sin
embargo, en el caso del KNOj existe un segundo
mecanismo de transformacion mucho mas espectacular:
cuando un cristal rombico entra en contacto con
otro trigonal, la transformacidén se realiza catas-
troficamente (Figura 8), por un mecanismo de solu-
cion Iinterpuesta. Ello da lugar a la formacion de
agregados de cristales rodmbicos gue daglcbalmente
muestran la morfologia del cristal rombeédrico
original,

La generacidén de seudomorfos a partir de la
transformacion de cristales tetragonales de Fosge-
nita (Pb,Cl,C05) <constituye un ejemplo similar
(Figura 9). Dicha transformacion es consecuencia de
la evolucicén de las concentraciones de las diferen-
tes especies presentes en un gel de silice (prepa-
racdo con HC1 1 W) a través del cual contradifunden
nitrato de plomo y carbonate sédico.

e
[
L



Figura 9. Transformacidn por contacto de cristales
de Fosgenita.
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GENERACION DE MORFOLOGIAS INTERNAS POR CAMBIO EN EL
MECANISMO DE CRECIMIENTO

Es bien sabido gue el crecimiento de las super-
ficies cristalinas se realiza por incorporacién de
las unidades de crecimiento en posiciones de medio
cristal, también conocidas como rincones. De este
modo, la proporcidn de rincaones, es decir, la rugo-
sidad de una cara cristalirna, determina su mecanis-
mo de crecimiento [Chernov, 1984].

Las caras cristalinas altamente rugosas pueden
recibir nuevas particulas practicamente en cual-
gulier punto de su superficie. Su crecimiento se
produce por aposicién directa, por lo cue recibe el
nombre de crecimiento difusc o continuo.

Las superficies lisas, por el contrario, solo
poseen rincones en los escalones de crecimiento.
Para dque el crecimiento de estas superficies se
produzca, es necesario, por consiguiente, que exlis-
ta una ''fuente'" de escalones. Puesto gue la incor-
poracion de una particula aislada sobre una super-
ficlie 1lisa no es energéticamente favorable, 1la
generacion de escalones regulere gue sobre esta
superficie se incorporen nucleos bidimensionaies
gue, posteriormente, puedan desarrollarse y crecer.
Ello supone la existencia de un valor critico de la
sobresaturacion ( u#*) por debaio del cual el creci-
miento mediante este mecanismo es inapreciable.
Existe, no obstante, otra "fuente" pemanentemente
activa de escalones que posibilita el crecimiento a
bajas sobresaturaciones: las dislocaciones helicoi-
dales, gue determinan un tercer mecanismo de creci-
miento.

La relacién entre velocidad lineal de crecimilen-
to de una cara y la sobresaturacion, puede repre-
sentarse esqguewmaticamente tal como se bha hecho en
la figura 10 [Sunagawa, 1981}. Segun dicho esguema,
existen dos sobresaturaciones transicionales Au* vy
Au**, A sobresaturaciones inferiores a Au*, el meca
nismo de crecimiento dominante es el crecimiento
espiral. Sin embargo, al aumentar la sobresatura-
cidén, la velocidad de nucleacidén bidimensional se
hace significativa, y dicho mecanismoc de crecimien-
to pasa a2 controlar cineticamente el proceso.Final-



BaCl?

Figura 11. Distribucién espacial de morfologias de
cristales de Baritina a lo largo de la
columna de gel.
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mente,para Au*> Au*+*,la densidad de nicleos es tan
alta gue la "rugosidad cinética" generada, da lugar
a un mecanismo de crecimiento difuso.

Los tres mecanismos descritos, se rigen por le-
yes cinéticas diferentes y juegan un papel morfoin-
ductor caracteristico: cristales poliédricos en el
primer caso, esgueléticos en el segundo y dendri-
tas, esferulitos y cristales con caras no-singu-
lares en el tercero.

Si las ¢ondliciones de cristalizacion se meodifi-
can en el transcursco del proceso de crecimiento, el
cristal puede pasar por estadios de crecimiento di-
ferentes. Dicha evolucidn puede dar lugar a gue el
cristal exhiba morfologias internas [Sunagawa,1982]
que reflejan la historia de su crecimiento.

En el casc del crecimiento de cristales en ge-
les, la evolucison espacio-temporal de la sobresatu-
racidn puede permitir observar, distribuidos en el
espacio, fenomenos que se producen en el tiempo.
Garcia-Ruiz (1986), utilizandeo el modelo Sunagawa,
estudia la "historia" del crecimiento de cristales
de Galena (PbS) en geles de silice, atendiendo a la
formacion de morfologlias 1nternas.

Fendmenos similares pueden observarse en &l cre-
cimlento de cristales de barita (BasSO,) en gel de
silice. Los cristales se obtuvieron uvtilizando gel
inerte y BaCl, y NajyS0O, como reactivos, con so-
luciones madre de concentraciones variables (entre
0.5 My 0.02 M).

En todas las experiencias pudieron observarse
morfologias diferenciadas que ocupan Pposlclones
relativas especificas a lo large de la columna de
gel {Figura 11)

Las morfologias descritas no corresponden a
hadbitos finales, sino aque constituyen distribucio-
nes espaciales de formas que evolucionan de unas a
otras durante el proceso de crecimiento.

El c¢recimiento coemienza por un desarrolle den-
dritico que genera cuatre brazos en la direccidn
{010} (Figura 1l1la). En el estadio posterior, co-



Figura 12. Evoluciodn worfoldgica de cristales de
Baritina crecidos en geles.

Figura 13. Zonado en "Reloj de Arena" en cristales
de K5S0 crecidos en prasencia de Fus-
china acigda.
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mienzan a definirse las caras (210), (001) y (100).
La combinacion de las dos primeras provoca la apa-
ricion de macroescalones (Figura 11b), gue dan lu-
gar a una morfologia esquelética. Finalmente, se
generan monocristales de caras planas (Figura 1llc),
en los gue se observan dos inclusiones simétricas
en la direccion [010],testlgos de la evolucion mor-
foldgica seguida por el cristal (Figura 12).

La sucesidén de morfologias descritas,puede lnter
pretarse en base al modelo de Sunagawa (1982) como
debida a un descenso de la sobresaturacion, cue da
lugar a la transicidén entre unos mecanismos de cre-
cimiento y otros.

GENERACION DE MORFOLOGIAS INTERNAS POR ADSORCION
SELECTIVA DE IMPUREZAS

La modificaciocn de la forma de crecimiento de
los cristales, como consecuencia de la presencia de
impurezas, es un hecho bien conocido en la litera-
tura [Bolstelle, 1976). En efecto, la presenclia de
impurezas en el medio de cristalizaciodn, puede tra-
durcirse en una modificacion de la relacion entre
velocidades lineales de crecimiento de las caras.,
En ocasiones, esa alteracioén se debe a la incorpo-
racion selectiva de 1impurezas socbre deterwminadas
caras del cristal, fenomeno que conduce a morfolo-
gias internas de caracter composicional, especial-
mente patentes en el caso de que las impurezas
tengan caracter cromogeno.

Un ejemplo de los anteriormente dicho, lo cons-
tituye la generacidén de morfologias en "Reloj de
Arena’, por incorporacion selectiva de un colorante
orgadnico, la Fuschina acida, sobre las caras (110}
del H3S504 (Martin-Vivaldi et al., 1985].

Cuando el crecimiento del sulfato potasico se
produce por descenso de temperatura,a partir de una
solucion saturada de esta sustancia, a la gue se ha
anadido una progorcicn en peso fuschina/solute infe
rior a 3.27x107-°, la presencia de la impureza no se
traduce en mnodificacion alguna de la forma de cre-
cimiento, resultando patente, sin embargo, la incor
poracién selectiva de esta por la apariclén del
zonado en "Reloj de Arena" (Figura 13).
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Ce la observacion del contorno del zonado, sinmé-
trico respecto al planoc (100), se establece que la
cara de deposicion tlene que ser un plano del tipo
(nhk0) . Pareciendo logico pensar que, puesto que el
plano (hk0) que aparece en la forma de crecimiento
es el (110), sea precisamente este sobre el gue se
"ancla" la impureza.

Por otra parte, a partir de la morfologia del
contorno del 2onado, puede reconstruirse la impor-
tancia relativa de la velocidad de crecimiento,
segun las direcciones [100] y [(001] a lo largo del
proceso cristalogenético, tal como puede observarse
en la Figura 14.
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